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0 Wassrtge Dispersion auf der Basis von Polymer/Pofyurethan-Hanen, Vertahran zu deren 
Herstellung, Uberzugsmlttel und deren Verwendung. 

0 Waarige Bindemrtteldispersionen fUr wSBrige Gberzugsmittel, die lagerstabil sind und gute anwendungstech- 
nische Eigenschaften aufweisen. Die Dispersionen slnd erhaitlich durch gemelnsame Kettenverl&ngerung von 
I. einem Oder mehreren, ionische Gruppen oder in ionische Gruppen DberfUhrbare Gruppen tragenden 
hamstoffgruppenfreien Potyurethanen rn'rt im wesentltchen endstSndigen OH-Gruppen, mit einem Zahtenmittet 
der Moimasse (Mn) von 1000 bis 10000, einer S3urezahl von 5 bis 50 und einer OH-Zahl von 5 bis 50 und' 
li. einem Oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesSttigter Mono- 
merer, mit einer SSurezahl von 0 bis 20, einer OH-Zahl von 150 bis 400 und einem Zahlenmtttel der 
Molmasse (Mn) von 2000 bis 20000, vrobei das molare Verhaltnis der Hydroxylgruppen der Kbmponente I zu 
denen der Komponente II bei 1:6 bis 1,0 : 0,5 liegt. mit 

HI. einem oder mehreren Diisocyanaten, in einem molaren Verhattnis der OH-Gruppen aus den Komponenten 

I und II zu den NCO-Gruppen der Kbmponente III von 1,05 : 1 bis 10 : 1, 
in wasserfretem Medium, Neutralisation mindestens eines Tails der vorhandenen in ionische Gruppen uberfOhr- 
baren Gruppen sowie OberfUhrung des entstehenden Produktes in die Wasserphase. ' 
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Die Erfindung betrifft wSBrige Bindemitteldispersionen auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen 
Polymeren, ethylenisch ungesSttigter Monomerer und carboxyl- sowie hydroxyfgruppenhaitiger hamstoff- 
gruppenfreier Polyurethanharze, die einer gemeinsamen Kettenverlangerung unterzogen wurden. Sie betrifft 
auch das Verfahren zu deren Herstellung, sowie daraus herstellbare wSBrige Oberzugsmittel, die insbeson- 
5 dere als Basislacke Oder Oecklacke geeignet sind. 

In der Automobilindustrie werden Metall- und Kunststoffteile mit mehrschichtigen Oberztlgen versehen. 
Sie dienen zum Korrosionsschutz der Substrate, sollen aber auch eine gute dekorative Wirkung aufwetsen. 
Es handelt sich dabei im allgemeinen urn MehrschichttiberzUge auf Basis einer Grundierung und einer Oder 
mehreren Folgeschichten, z.B. Basislackschichten, Decklackschichten, die dann mit einem transparenten 
io Klarlack als Folgebeschichtung versehen werden ktinnen. 

WSBrige Oberzugsmittel mrt geringen Anteilen an organischen LQsemitteln sind bekannt. Ebenso sind 
Pofyurethanharzdispersionen bekannt die mit ionischen Gruppen in der Wasserphase stabiiisiert werden. 

Aus der DE-A-41 IS 948 sind Bindemittelgamische (Or Metallic-Basisschtchten bekannt, die aus 
speziellen Polyurethanelastomeren, Polyesterharzen und Aminoharzen bestehen und die gegebenenfalls 
J5 polymere vemetzte Acrylatmlkrogele enthalten. Diese Mischungen aus Bindemittel und Acrylat-Mitcroteil- 
chen kfinnen dann zu Mehrschichtlackierungen weiterverarbeitet werden. 

In der EP-A-0 379 158 werden thermoplastische Oberzugsmittel beschrieben auf Basis von Polyuretha- 
nen, die Uber ionische Gruppen stabilisiert werden, sowie bis zu 12 % Acrylatharze als zugemischte 
Komponente enthalten. Diese werden dann zum Beschichten von Kunststoffsubstraten eingesetzt. 
20 In der DE-A-41 09 477 werden Polyurethandispersionen beschrieben auf Basis von durch ionische 
Gruppen stabilisierten PolyestaV-lsocyanatumsetzungsprodukten, die gegebenenfalls kettenverlSngert wer- 
den. Nach Zumischen von bis zu 80 % Acrylatharzen, kb'nnen daraus reaktive Foltenkleber hergestellt 
werden. 

Alle diese bekannten Oberzugsmittel auf Basis von Mischungen von Acrylat und Polyurethanharzen 

25 haben den Nachteil, daS sie Probleme in der LagerstabilitSt bereiten. AuBerdem ergeben sich hSufig 
Probieme mit der Zwischenschichthaftung, wenn weitere Folgeschichten appliziert werden. 

In JP-A-0 410 361 4 werden Urethart-Acryl-Copolymere beschrieben. Deren Herstellung erfotgt durch 
Bereitstellung eines hamstoffgruppenhattigen Urethanprepolymers in Form einer waSrigen Dispersion. In 
dieser wSBrigen Dispersion werden Acrylmonomere potymeristert. Die erhaltene waBrige Dispersion wird mit 

so einem Isocyanatprepolymer umgesetzt. Die erhaltenen Copolymeren sind aufgrund der Herstellungsweise 
inhomogen und kfinnen beim Einsatz In Oberzugsmitteln zu Vertraglichkeitsproblemen fUhren. die sich 
ebenfalls durch verminderta Lagerbestandigkeit und TrUbungen, sowie durch VertrMglichkeitsprobleme mit 
weiteren Bindemittelkomponenten, wie z.B. Polyestern, SuBern kSnnen. 

In der DE-A-28 63 307 wird die Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren in Polyurethandispersio- 

35 nen beschrieben. Diese Dispersionen dienen auch zur Herstellung von OberzUgen. Sie entstehen durch 
Emulsionspolymerisation in^Poh/urethandlspersionen, d.h. es entstehen Oberwiegend reine Acrylatpolymere 
als Mischung. Solche Polyfpeniispereionen werden auch in der DE-A-37 22 005 beschrieben. Sie haben 
den Nachteil, daB auch nieir Probteme in der Lagerstabititat und in der Zwischenschichthaftung auftreten. 
AuBerdem fUhren die notwertdigen extemen Emutgatoren zu schiechter Wasserfestigkeit bei Verwendung in 

40 Mehrschichtlackierungen. *. 

Aufgabe der vbriiegenden Erfindung fst es, wSflrige Bindemilteldispersionen auf Basis von Polyuretha- 
nen und Polymeren air! der Basis ettylenisch ungesattigter Monomerer zur Verftlgung zu stellen, die eine 
gute Lagerstabilitat gute anwndungstechnische Eigenschaften in Oberzugsmitteln, insbesondere in Metal- 
iic-Lacken, sowie eine gute Zwischenschichthaftung zu nachfolgenden Lackierungen aufweisen. Weiterhin 

45 sollen sie eine ausgezeichnete WttterungsstabilitMt insbesondere bei Verwendung in Einschichtdecklacken 

Diese Aufgabe; wird da^urch' gelBst, u dafl eine wSBrige, insbesondere emulgatorfreie Emulsion von 
vemetzungsf3higer£ Hydroxy fgmppen enthaftenden Polymerisat-Polyurethan-Harzen zur VerfUgung gestellt 
wird. Diese erfindungsgem38e wSBrige Dispersion ist erhaltlich durch gemeinsame Kettenverlangerung von 
so I. einem Oder. mehre'n«r;^ia*8 Gruppen tragenden. harnstoffgruppenfreien Polyurethanen mit im 
wesenfJichen endstarKligOT . OH-Gruppen. mit einem Zahtenmittel der Molmasse (Mn) von 1000 bis 
1 0000, einer SSurezahl mS 'tteSO und einer OH-Zahl von 5 bis 50. und 

II. einem mJer meNreiw^ty Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesattigter 
Monomerer, mlt'eine^ siurez^rzwischen 0 und 20, einer OH-Zahl zwischen 150 und 400 und einem 

55 Zahlenmtttel der MojmasM (Mn) zwischen 2000 und 20000, wobei das molare VerhSltnis der Hydroxy!- 
gruppen der Kompc^rtteTzu denen der Komponente II bei 1 : 6 bis 1 : 0,5 liegt mit 

III. einem Oder mehreren. DUsocyanaten, m einem molaren Verhatoiis der OH-Gruppen aus den Kompc- 
nerrten 1 und if zU den': NC(H3nippen der Komponente ill von 1,05 : 1 bis 10 : 1 , 
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in einem wassertreien Medium, Neutralisation mindestens eines Teils von vorhandenen in ionische Gruppen 
Uberfuhrbaren Gruppen sowie Oberfuhrung des entstehenden Produktes in die Wasserphase. 

Die so erhaltene erfindungsgemaSe Bindemitteldispersion kann gegebenenfails unter Zusatz von 
weiteren Bindemitteln, Vemetzem, Pigmenten und/oder FUllstoffen sowie lackUblichen Additiven zu w3flri- 
gen Oberzugsmitteln weiterverarbeitet warden. 

Weitere GegenstSnde der Erfindung bilden das nachstehend beschriebene Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemSBen Dispersionen, sowie daraus herstellbare wSflrige Oberzugsmittel. die im folgenden 
beschrieben warden. 

Die erfindungsgemSSe Dispersion wird im folgenden als Acrylat/Polyurethandispersion bezeichnet. Sie 
enthSIt Umsetzungsprodukte von Hydroxylgruppen enthaftenden harnstoffgruppenfreien Acrytatpolymeren 
mit funktionalisierten Polyurethanharzen und Isocyanaten, daboi aber keine Anteile an freien, nicht umge- 
setzten Acrylatpolymeren. Es handett sich um Hamstoffgruppen-freie Dispersionen. 

Als Kbmponente I konnen harnstoffgruppenfreia Polyurethane eingesetzt warden, wie sie z.B. als 
funktionaiisierte Poiyurethanbindemittel bekannt sind. Es handelt sich dabei um Potyurethanharze, die Ober 
neutralisierte ionische Gruppen gegebenenfails in die Wasserphase OberfOhrt warden ktinnen. Sia enthalten 
zusatzlich mindestens zwei isocyanataktive Gruppen, Ober die sie weitere Reaktionen eingehen kSnnen. 
Besonders bevorzugt sind OH-Gruppen. Solche Polyurethanbindemittel sind belspielsweise in der DE-A-43 
23 896. DE-A-42 28 510. DE-A-42 24 617, in der EP-A-0 089 497, sowie DE-A-40 00 889 beschrieben. 

Es handelt sich dabei im allgemeinen um Bindemittel. herstellbar auf Basis von Polyesterpolyolen. 
Polycarbonatpolyolen urtd/oder Polyetharpoiyolan. insbesondere Diolen, die gegebenenfails unter Verwerv 
dung niedermolekularer gegebenenfails polyfunktionaler Hydroxylverbindungen, Di- bzw. Polyisocyanaten 
sowie zusammen mit gegendber isocyanaten difunktionellen Verbindungen. die keine Hamstoffgruppen 
bilden, die in ionische Gruppen UberfUhrbare Substituenten oder ionische Gruppen aufweisen, umgesetzt 
werden. Dabei konnen isocyanatgruppenhaftige oder hydroxylgruppenhattige Prepolymere entstehen, die 
gegebenenfails kettenvertangert warden. Es kiinnen dabei z.B. die in der Lackchemia Oblichen aromati- 
schen Oder aliphatischen Polyester-, Poryetherpolyoibausteine eingesetzt werden. Ebenso kdnnen z.B. die 
in der Lackchemie Oblichen aromatisehen bevorzugt aliphatischen Isocyanate eingesetzt werden. Es 1st 
zweckmSBig solche Komponenten zu wShlen, von denen bekannt ist, da8 sie m&glichst witterungsstabil sind 
und koine Neigung zum Vergilben zeigen. ■ - ** -t ■ 

Die erfindungsgem&B einsetzbaren harnstoffgruppenfreien Potyurethanpotymere der Komponente ) 
sollen eine Molmasse (Mn) von 1000 bis 10000 aufweisen. Bevorzugt sotlen sie Hydroxylgruppen aufweisen 
mit einer OH-Zahl zwischen 5 und 50, insbesondere Uber 10 und unter 40. Es konnen auch andere reaktive 
Gruppen, z.B. SH. NH, vorhanden sein. Sia sollen in ionische Gruppen OberffJhrbare Substituenten oder 
ionische Gruppen tragen, insbesondere in anionische Gruppen Uberfuhrbare Gruppen, wie SulfonsSure-, 
Phosphons&ure- oder Carbon sfi ureg ru ppen. Bevorzugt werden sterisch gehindarta Carbons£uregruppen. 
Die Sdurezahl soli zwischen 5 und 50 Jiegen. Insbesondere unter 30; sie gewfihrleistet nach Neutralisation 
mindestens eines Teils dleser Gruppen eine stabile Dispergierung der Bindemittel tn der Wasserphase. 
Gegebenenfails ist as mdglich, daf. anteilsweise~auch andere polare, hydrophiie Gruppen im MolekUl 
vorhanden sind. Diesa verstarken die Stabilisierung der wSBrigen Dispersionsform. Bevorzugt sind die 
Poryurethanpolyole linear aufgebaut . . . ., ; . 

Die Herstellung der Komponante I kann auf uhterschiedliche Art und Weiss erfolgen. So ist es 
einersehs mSglicrt mit einem UnterschuS an Isocyanatgruppen zu arbeiten, wobei direkt OH-funktionefle 
Polyurethanpolyole erhalten werden. Diesa kflnnen gegebenenfails Ober Isocyanate kettenveriangert wer- 
den. Es ist aber auch mBgfich, mit einem OberschuB an Isocyanaten zu arbeiten; dabei erhStt man mit 
Isocyanat terminierte Polyurathanprepo4ymere. Diese konnen durch Umsetzung mit Diolen. oder anderen 
isocyanatreaktivon Verbindungen, bei denen sich keine Hamstoffgruppen bilden 1 . kettenveriangert werden. 
Eine .weitere MSgHchkeit besteht darin* OH-Gruppen hattige Polyuremanprepoiymere zu erzeugen, die 
zusiitzfich CH-acide Gruppen itm~ MolekUl aufwefsen. Diese Harze konnen dann Ober die CH-aciden 
Gruppen z.B. mrt Aldehyden k^nverfflngert werden. , . ) . .-£^y:. r- * l :; 

Die Komponante I kann separat hergesteltt und gelagert werden. Bevorzugt wird sie jedoch erzeugt und 
stufertweise wetter umoesetzfc^i^^^Vt^^v*. ^v^'^ri 

Die Synthese der PoryuiethWipolyole der Komponente j erfblgt im aligemeinen in wasserfreier Form. Es 
1st mfjglich zur Herabseteur^.dgr Viskositat o/ganische. nicht mit Isocyanatgriippen reaktive Lfisemittel 
2uzusetzert r Bevorzugt werden dabol solche Loserhittel ausgewShft, die nach einer OberfOhrung tn die 
Wasserphase nicht zu stdrenden Effekten im Oberzugsmittel fUhren. Besonders geeigriet sind mit Wasser 
mischbara Lfisungsmittel. Gegabenenfal'is ist es mBglich, die Mange der LSsemtttel durch Destination zu 
reduzieren. . - - ' -• ■ ♦.<■» y^-ii >*itir\>.: ~. ^W»y • 
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Als Komponenta II kBnnen bekannte Polymere eingesetzt werden. Es handelt sich dabei urn Polymere 
auf Basis von ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls auch weitere reaktive Gruppen aufweisen 
k5nnen. Bevorzugt werden Poiyhydroxyacrylatharze. Sie werden bevorzugt durch LSsungspoiymerisation 
nach bekannten Verfahren hergestellt. Beispielsweise kann sine Polymerisation radikalisch Oder ionisch, z.B. 
Temperaturen zwischen 30 bis 140 -C, z.B. in nicht reakttven L5semitteln erfolgen. Als ethylenisch 
urtgesattigte Monomere kommen praktisch alle radikalisch polymerisierbaren Monomeren in Frage. Ober die 
Auswahl der Monomeren kBnnen verschiedene Eigenschaften, wie z.B. GlasUbergangstemperatur, Loslich- 
keit und Reaktivftat des Polyacrylatpolymeren beeinfluBt werden. 

Beispiele fUr ungesittigte Monomere sind Acrylsaurealkylester, Methacrylsaurealkylester 7 MaleinsSure- 
und/oder FumareSuredialkylester wobei der Alkylrest jeweils em Ci- bis Cis-Alkylrest, linear Oder verzweigt 
oder cycloaliphatisch ist. Beispiele fOr weitere copolymerisierbare Monomere sind Styrol oder substitute 
Stymie. Vmyltoluol. (Meth)Acrylamid und/oder (Meth)Acrylnitril. Unter (Meth)acryl wird hier Acryl und/oder 
Methacryl verstanden. Beispiele fllr einpolymerisierbare funktionelle Monomere sind (Meth)- 
Acrylsaurealkyiamide mH C2- bis C«-Alkylresten; zur Erzielung der gewUnschten OH-Zahlen und OH- 
Funktionalitaten werden' auch entsprechende hydroxylgruppenhaltige Monomere, z.B. (Meth)- 
Acrylsaurehydroxyalkylester einpoiymerisiert. Diese enthalten bevorzugt zumindest teilweise sekundSre 
Hydroxyigruppen. Beispiele hierfOr sind AcrylsSure- und MethacrylsSureester von 1 ,2-Alkandiolen mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomeh, beispielsweise Hydroxypropyl(meth)acry!at. Hydroxy butyl(meth}acrylat sowie 
Hydroxyalkyl(meth)acrylamide. Weitere Verbindungen die copolymerisiert werden kSnnen sind z.B. Allylal- 
kohol, Monovinylether von PolyoJen. Die entstehenden polymeren Harze sollen im wesentlichen linear 
aufgebaut sein. Geringe Anteite von polyungesSttigten Monomeren sind mfiglich. 

Die entstehenden polymeren Harze sollen ein Zahlenmittel der Molmasse von 2000 bis 20000 
aufweisen* insbesondere unter 10000. Es handelt sich bevorzugt urn Polyhydroxyverbindungen mit einer 
FunktionalitSt Uber 5, besonders bevorzugt Ober 10, OH-Gruppen pro MolekGI mit einer OH-Zahl von 150 
bis 400, bevorzugt von 200 bis 350. Die Saurezahl der poiymeren Harze soil zwischen 0 bis 20 betragen. 
insbesondere soil die SSurezahl kleiner 5. besonders bevorzugt unter 2 und insbesondere unter 1 sein. Die 
entstehenden Harze sollen wettgshend linear aufgebaut und bevorzugt frei von Vernetzungen sein. Die 
entstehenden Harze kOnnen in organischen LSsemitteln gelost sein. Dabei ist darauf zu achten, dafl diese 
LBsemittel nicht mH Isocyanaten reaktlv sind. Es ist bevorzugt. wenn die Molmasse der Harze im 
aligemeinen oberhafb der der PoJyurethanpolyole der Komponente I liegen. 

Als Komponente III kOnnen fUr die Herstellung von Polyurethanen bekannte organischen Polyisocyanate 
insbesondere Diisocyanate eingesetzt werden. Es kftnnen aliphatische, aromatische und/oder cycloaliphati- 
sche Isocyanate. Insbesondere cycioallphatische Isocyanate eingesetzt werden. Beispiele Wr solche Isocy- 
anate sind Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendii- 
socyanat. Fropvierrfiisocyajiat ^EthylerKnisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendii- 
socyanat, 1>CyctoperrtylendiisocyanaV 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendiisocyanat 1,3- 
Phenylendiisocyanat ^l.ilrPtonvlenalisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 1-lsocy- 
anatomethyhS-isocyaMt^1^>trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-{4-isocyanato- 
phenyljmethan, 4,4-DijsocyOTatodipheriylether, 1 ,5-Dibutylpentamethylendiisocyanat. Tetramethybcylylendii- 
socyanat, 2,3-Bis;(8-lsocyariatfroctyl)-4K)Ctyl-5-hexylcyclohexa^ Es kSnnen auch Polyisocyanate eingesetzt 
werden, bei denen die die Zahj;2 Uberschreitende Funktionalitat blockiert worden ist. 

Als PolyisocV^t«£Wn^fa^»aweiM die bekannten drei- und mehrwertigen Lackpolyisocyanate 
eingesetzt werden^pabel hOTde sich z.B. urn Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten zu Oligomeren 
wie z.B. lsocyanun^AI|6ph<^^ oder Umsetzungsprodukte mit polyfunktionellen Alkoholen. 

Der Birtemtatarfe^^ Dispersion wird hergestefh durch Mischen der Komponen- 

te I mft der r<c^mpOTerrte v A? gegebanenjalls inertem organischen Lflsemittel und der Komponente III. Dabei 
werden die Komp^wtten^lgrajrjt Vmtt' der Komponente III so gemischt, daB molar betrachtet, ein 
Mischimgsverha:it%8^dw3Bes^ zu den NCO-Gruppen von 1,05 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt 

1,5 bis 8.5 : 1 hjrgeate^^^as aitetehende Produkt ist also OH-funktjoneli. Die MtschungsverhSttnisse 
der KomponentejCscr^^ werden so gewShlt. dafl molar betrachtet, das VerhSltnis der 

H n^T Xyl9 l UPP< ^ "11^ und 1 : 0,5 liegt. Bevorzugt liegt das Verhattnis zwischen 1 : 4 

- ' Dabei die Polyurethankomponente I hergestellt wird durch Umset- 

zung einos Diisocipan^^ die keine Harnstoffgruppen bilden. ionische Gruppen 

enthattenen, VerU^ng^0^^^u}a» werden dann mit einem Diolbaustein. z.B. einem Polye- 
ster/Poryelherdicrfbaus^ ^ einem niedermolekularen Polyol und gegebenenlalls weite- 

rem Isocyanat zu i rtem Pp^rWthandlol umgesetzt. Ebenso ist es jedoch auch mBgtich, diese Reaktion unter 
Bildung der fomponerrte' l tn eirW Ejnstufenreaktion durchzufUhren. 
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Zu diesem Polyurethanbaustein wird dann die tsocyanatkomponente sowie gleichzeitig Oder danach das 
hydroxylgruppenhaftige Polymerisat der olefiniscb urvgesSttigten Verbindung zugegeben. Es wird grClndlich 
homogenisiert und gegebenenfalls die VlskosttSt mit LiSsemitteln eingesteltt. Ebenso ist jedoch auch eine 
andere Reihenfolge der Zugabe der Komponenten mdglich. 

Etna waiters Synthesemethode gibt zu dem Diolbaustein, z.B. Polyesterbaustein bei der direkten 
Synthese der Komponente I schon hShere Isocyanatmengen der Komponente III hinzu, um zu diesem 
Reaktlonsgemisch dann die Polyacrylat-Komponente II zuzusetzen. Es kann bei dieser Methode also ein 
isocyanatterminiertes Zwischenprodukt durchtaufen werden. 

Um die Umsetzung mit dem Isocyanat zu beschleunigen, kann es gegebenenfalls gOnstig sein die 
Temperatur zu erhBhen Oder geeigneta Katalysatoren, z.B. Ubliche tertiare Amine oder ubliche organische 
Zinnverbindungen, zuzusetzen. Nach Reaktionsende wird das Umsetzungsprodukt ganz oder ieilwetse 
neutralisiert, sofern es nrcht bereits ionische Gruppen in ausreichender Menge enth&H. 

Das entstehende Produkt weist bevorzugt eine zahlenmittlere Molmasse von etwa 5000 bis 100000 auf. 
Der vernetzte Anteii betr&gt insbesondere 1 bis 20 %. bevorzugt von 3 bis 15 %. besonders bevorzugt von 
4 bis 8 %, bezogen auf das FestkSrpergewicht der Probe. Oer vernetzte Anteil ergibt sich als unKJslicher 
Anteil in Tetrahydrofuran. Er wird bestimmt, in dem man eine Probe .mit ca. 0-3 g Festharz mit ca. 30 ml 
Tetrahydrofuran extrahiert. Nach Abtrennung des Tetrahydrofurans werden die unlOsllchen Telle 30 Minuten 
bei 150*C getrocknet und gewogen. Es weist eine Vielzahl von OH-Gruppen auf. Die S£urezahl soil 
bevorzugt unter 30 liegen. 

Als Neutralisationsmittel fUr saure, zur Anionenbiidung befa*higte Gruppen kommen z.B. die bekannten 
organischen Amine oder Ammoniak in Betracht. Es handelt sich dabei um primSre, sekundSre, insbesonde- 
re tertiare Amine, die gegebenenfalls noch weitere funktionelle Gruppen tragen kdnen. Insbesondere sind 
auch Diaikylalkanolamine bzw. 

Alkyldialkanolamine geeignet Sie kSnnen der organtschen BindemitteH8sung (dem erhaftenen Reak- 
tionsprodukt aus I, II und III) zugesetzt werden oder sie werden als wSBrige LOsung eingearbeitet. Nach 
grtlndlichem Homogenisieren kann das neutraiisierte Produkt mit Wasser verdQnnt werden. Es entsteht 
dabel eine nledrigylskose stabile Dispersion. 

Gegebenenfalls kann es nbtwendig sein, die bei der Herstellung eingesetzten organischen LSsemittel zu 
entfemen. Das kann z.B. durch Destination geschehen. Diese kanh durch Anfegen eines Unterdrucks 
beschleunigt werden. Insbesondere sollten solche LSsemittel aus der Bindemitteldispersion abdestilliert 
werden, die bei einer Verwendung als Lackbindemittel zu stdrenden Bgenschaften ftlhren. 

Andererserts kann es gOnstig sein, weitere speziell ausgewfihlte organische Lfisemittel zuzusetzen, um 
die Bgenschaften der Dispersion zu beeinflussen. So ist es beispielsweise mdglich durch Zugabe von 
zumindest teilweise mit Wasser mischbaren organischen Lossmittefn, z.B. Glykolen oder Glykolethern, die 
StabilitSt bzw. Wassermischbarkeft der Bindemitteldispersion zu erhShen. Weitemin kdnnen solche Lfise- 
mittel den Veriauf des Oberzugsmittels beschleunigen. ^ r w 

Aus den erfindungsgemaBen waBrigen B'tndemrtteldispersionen konnen organische OberrugsmMel 
hergestellt werden. Diese k&nnen entweder physikalisch trocknend oder chemisch vemetzend sein. Dazu ist 
es moglich den BindemitteldispersfSnen weitere Bindemittel und/oder gegebenenfalls Vemetzerharze zuzu- 
setzen, Diese kSnnen entweder in wSfiriger Form vorliegon oder ste werden in Form eines organtsch 
geldsten Bindemtttets zugeselzt Che Menge der zusatzlichen Bindemittel und Vernetzer kann bis zu 50 
Gew.*% bezogen auf das gesamte Bindemittel (Harzfestkiirper) betragen. -■. . ..^ v v : 

Die im Oberzugsmittel vorhandeneh zusatzlichen weiteren Bindemittelkomponenten kdnnen beispiels- 
weise wasserverdUnnbare Polyesterharze und/oder wasserverdUnnbare Polyacrylatharze und/oder acrylierte 
Polyestemarze sowie weitere andersaftige reaktive oder nicht-funktionelle Polyurethan-Dlspersionen, zusam- 
men mtt gegebenenfalls ubichen Vernetzem, wie Melaminharzen und/oder Phenolharzen und/oder biockier- 
ten Polyisocyanaten sein. -\ i-.xfei'.*.: .-. ^■■^^v^^%^'a^-^w 

Wasserve^rmbare Polylsster sind beispielsweise solche mit freien Ca^wxylgfuppen. d.r^., Polyester mit 
hohar Sa^mVzahCEs handeit sich'um die Qblicheri . bekannten Polyester "auf Basis wih .Rorydien und. 
Potycarbonsauren, die noch frete Carboxytgfuppen und gegebenenfalls Hydroxytgruppsn enthalten. Die 
wasserverd 0 nnBaren PoHyacrytathaue kfinhen ebenso wie die oben beschriebenen. Polyesterharre freie 
CarboxyfgTuppen und gegebenenfalls Hydroxylgruppen enthalten. Es handelt sich in der Reget um Acryh 
bzw.. Metf^fyteopblyrnerisatft, wobei die Can^oicykjTuppen aus den Anteiten an Aery*- oder MethacryisSure 
stammen^> -v v : '" ■ • :wr.v v. ■ . -. I, ■ r^;i^i^^t^W':^ . 

Unter zusatzlichen PialyurethOTdisperstonen sind beispielsweise solche zu verstehenV die in der DE-A- 
36 28 12S beschrieben werden. Es sind aniorrisch stabilisierte Potyurethan-Dispersionen, die durch 
Umsetzung von Polyolen, Dtisocyanaten, ionfschen Verbindungen sowie KettenyerlSngerung mH Aminen 
entstehen. 

5 • ' ' " 
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Zu als Vemetzer geeigneten Amrnharzen zShlen beispielswsise hydrophile Oder hydrophobe Kondensa- 
to. die durch Umsetzung von Aminotriazinen und Amidotriazinen mrt Aldehyden hergestellt werden. Nach 
bekannten technischen Verfahrsn werden Amine oder Aminogruppen tragende Verbindungen wie Metamin, 
Guanamin, Acetoguanamin, Benzoguanamin, Dicyandiamid Oder Hamstoff in Gegenwart von Atkoholen, wie 

5 Methanol, Ethanol. Propanol. Butanol oder Hexanol mit Aldehyden. insbesondere Formaldehyd. kondensiert 
Beispiele fUr derartjge Harze und ihre Herstellung werden in "Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie" 1983, Seite 357, beschrieben. 

Als Vemetzungsmittel kSnnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen beliebige 
Polyisocyanate benutzt werden. bei denen die Isocyanatgruppen mit einer isocyanatreaktiven, flUchtigen, 

10 monofunktionellen Verbmdung umgesetzt worden sind. Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate 
kSnnen beliebige fOr die Vemetzung geeignete organische Polyisocyanate verwendet werden, z.B. die unter 
III schon beschrieben wurden. 1 

FUr die Blockierung der Polyisocyanate kSnnen Obliche Blockierungsmittel. z.B. beliebige aliphatische, 
cycioaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohole oder Oxime. wie Methylethylketonoxim, Acetortoxim 

is und Cyclohaxanortoxim sowie auch Caprolactame, Phenole und Hydroxamsaureester verwendet werden. 
Bevorzugte Blockierungsmittel slnd Malonester oder Acetessigester. Bn Tail der Blockierungsmittel kann 
zur Verbesserung der Emulgierbarkeit aus Polyalkylenmonoethem, Insbesondere Poiyethylenmonoafkyle- 
ttiem bestehen. .-. 

FQr Zweikomponerrten-Oberzugsmittel werden die Vemetzer unmittelbar vor der Applikation der Disper- 

20 sion zugesetzt. Es werden dabei bevorzugt nicht-blockierte Isocyanate eingesetzt. Diese sind bekannt, es 
handert sich beispielsweise um die unter III erwShnten lackublichen Oi- und Polyisocyanate. 

Weitertiin kann das Oberzugsmittel Ubfiche lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise rheologie- 
beeinflussende Mitt el, wie hochdisperse Kieselsaure, Schichtsilikate oder poly mere Harnstoffverbindungen; 
Verdicker, AntiabsetznYrttel, Verlaufsmittel, Lichtschutzmittel, Antischaummittel, wie beispielsweise silikonhal- 

26 tige Verbindungen; Netzmlttel sowie haftvermittelnde Substanzen. Unter Netzmittel werden auch bekannte 
Pastenharze verstanden, wie sie z.B. in der DE-A-40 00 889 beschrieben sind, die zum besseren 
Dispergieren und Venmahlen der Pigmente eingesetzt werden kiinnen. Zum Beschleunigen der H3rtung 
kSnnen Katalysatoren" eingesetzt werden, es ist jedoch auch mSglich durch thermische Energie ohne 
Einsatz eines Katalysators zu hfirten; ----- 

30 Als in geringen Mengen vomandene LOsemittel sind Ubliche lacktechnische LSsemittel geeignet, diese 
kiinnen von der Herstellung der Bindemittel stammen oder sie werden separat zugegeben. 

Als Pigmente kSnnen Ubllche anorganische oder anorganische Farbpigmente eingesetzt werden, wie 
Chinacridone, Perylene und Phthalocyanine oder RuB, Titandioxid oder Eisenoxidpigmente, transparente 
Pigmente, z.B. mikronisiertes: Titandioxid, mikronisiertes Bariumsulfat oder Siiiciumdioxid sowie auch 

36 FUFIstoffe zugesetzt warden,' Mit diesen Farbpigmenten werden bevorzugt Uni-Lacke hergestellt. Es kSnnen 
auch Effektpigmente, wie Metallic-Pigmente eingesetzt werden. Hieraus werden bevorzugt Metaliic-Basistak- 
ke hergestellt : ■* &tyy$^$t&?A- 

Die Methoden zur Herstellung' der erfindungsgemSBen Oberzugsmittel sind bekannt. Beispielsweise 
konnen die Pigmente und/oder FOlletoffe in einem Teil der Bindemitteldispersion, der Netzmittel oder von 

40 wSBrigen oder tom^onelfen PastenWndemitteln dispergiert und vermahlen werden. Diese Pigmentzube- 
reitungen werden In der waBrigen Bindemitteldispersion einemulgiert. Danach konnen weitere Lackbestand- 
tetle zugesetzt werden: , Gegebenenfelte ;werden der FestkSrper und der pH-Wert des Oberzugsmittels 
eingestellt- -- x ^^^^^^^^{^ 

Aus den Bindemitteiri kSnrWwSBrfge Oberzugsmittel, z.B. fUr farbgebende Basisschichten, FOIIer oder 

45 SteinscnlagschutzscWdrt^ hergestellt werden. Besonders geeignet sind die Bindemit- 

tel far die Herstelluf^ von wfiBrigen ^ 

Die aus den .J^ndw^igi^ hergestellten Oberzugsmittel kSnnen nach 

bekannten Verfah^J^Ibri^S^^iB; durch TrSnken, Fluten oder Spritzen. Danach werden die Filme 
physikalisch getr^^oi^cr^^|rtffnWt, z.B. als 1 -Komponenten-Material oder bei Raumtemperatur 

so vemetzt als kSnnen Einschichtlackierungen oder Mehrschichtlackierungen 

hergestellt yfenia^^ t }^mB^^til^^(S»T Automobiiindustrie Ublichen Substrate, wie Stahl, Aluminium,! 
Kunststofteite,. bSs^^ wSBrige Dispersion zeichnet sich durch eine 

vorzugliche VertragncnksJTrnH'w^^ wie Polyestem etc. aus. Die erfindungsge- 
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Belgplele: 

Abktlrzungen: 



Methylethylketon 


MEK 


Methylisobirtylketon 


MIBK 


Isophorondiisocyanat 


IPDI 


N-Methylpyrrolidon 


NMP 


Dimethylolpropionsaure 


OMPA 


Hydroxypropylacrylat 


HPA 


Trimethylolpropan 


TMP 


Dibutyizinndilaurat 


DBTL 


Dimethylisopropanolamin 


DMIPA 


Butytmethacrylat 


BMA 


Butylacrylat 


BA 


Hydroxyethylacrylat 


HEA 



V: /l Praktisch bestimmte Endwerte: 

20 



FestkSrper (FK) 


trocknen 1 Stunde bei 150'C nach DIN 


ViskositSt 


gemessen 50 % FK in MIBK (23 • C) 


OH-Zah! (OHZ) 


mg KOWg FK 


Saurezahl (SZ) 


mg KOH/g FK 


Wassar 


vollentsalztes Wasser 


Molmasse 


Zahlenmrtte! (Mn) 



aa Bestlmmung der nlcht losUchen, vemetzten BlndemlttelanteMe 

Auf der Analysenwaage wird dins Probenmenge in einem Erlenmeyerkolben eingewogan, die ca. 0,3 g 
Festharz enthait. 

Als Lttsemittel warden 30 ml Tetrahydrofuran zugegeben. 
35 Der Erlenmeyerkolben wird mit einem Glasstopfen verschlossen und 30 Minuten mit einem MagnetrOh- 
rer rilhren gelassen. 

AnschlieBend wird der Kdlbeninhalt quantitativ in eine zuvor gewogene Zentrifugenhtllse gespUlt, 30 
Minuten be! 21000 U/min. ze'ntrifugiert und DberstehendB Phase abdekantiert 

Die ZentrifugenhUlse mit Zentrifugat wird 30 Minuten bei 150*C irn Trockenschrank getrocknet Nach 
40 AbWlhlung auf Raumtemperatur wird auf der Analysenwaage auf 0,1 mg genau zurUckgewogen. 



Auswertung der Messung: 



% B - A x 100 t 
E 



B » nicht loslicher vemetzter Anteil in % 
Ae , Auswaageing 

E a - Einwaage Festharz in g t \ 

Als Polyester wird ein handelsOblicher Polyester mit einer OHZ 105 und einer Molmasse 1000 g/mol 
eingesetzt 

Als Initiator wird ein handelsUblicher Initiator, tert.-Butylperoctoat, eingesetzt 
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A. Vorprodukte 
Herstellungsbelsplel A1: 

5 433 g Butylacetat werden auf 110*C erhitzt Dann wird ein Gemisch bestehend aus 399 g HEA, 601 g 
BA und 7,5 g eines Initiators in 4 Stunden zugetropft. Danach wird eme Stunde die Temperatur gehalten, 
dann zusStzlich 2,5 g Initiator zugegeben. Nachdem der Ansatz eine weitere Stunde bei 110*C gehaften 
wird, wird gekUhlt und abgefUllt. 



10 



FK 


69,1 % 


Viskositat 


1010 mPas 


OHZ 


200 



15 

Herstellungsbelsplel A2: 

536 g MIBK werden auf 110' C erhitzt. Dann wird ein Gemisch bestehend aus 644 g BMA, 128 g BA, 
464 g HEA und 1 0 g Initiator in 4 Stunden zugetropft. Danach wird eine Stunde die Temperatur gehalten, 
20 dann weitere 5 g Initiator zugegeben. Nachdem der Ansatz eine weitere Stunde bei 110*C gehalten wird, 
wird er gekUhlt und abgefUllt. 



25 



FK 


71,7% 


Viskositat 


1200 mPas 


OHZ 


174 



Herstellungsbelsplel A3: 

1797 g MIBK werden auf 100 *C erhitzt. Dann wird ein Gemisch bestehend aus 3320 g HPA, 830 g BA 
und 41 g Initiator in 4 Stunden zugetropft 

Danach wird eine Stunde die Temperatur gehalten und dann mit 12 g Initiator versetzt. Nachdem der 
Ansatz eine weitere Stunde bei 110* C gehalten wird, wird gektlhlt und abgefUllt. 



FK 


68,6% 


Viskositat 


210 mPas 


OHZ 


292 



B. Dlsperslonen 
Belsplel B4: 

45 - ' ' 

Ein Gemisch aus 220 g DMPA, 3385 g MEK. 1683 g NMP wird airf 80'C erhitzt. Nachdem die DMPA 
gelfist ist, wird auf 50* C gekOhrt und 888 g IPDI zugegeben. Es wird auf 80* C geheizt bis eine NCO-Zahi 
von 3,3 % erreicht 1st Dann wird auf 50 • C gebracht und 3249 g Polyester und 20 g TMP zugesetzt. 
AnschlieSend wird bei 80 * C gehalten, bis alles Isocyanat umgesetzt ist (NCO-Zahl kleiner 0,3 %). Bei 50 'C 

so werden 927 g A1, 222 g IPDlundJ 7 g DBTL zusammen zugesetzt und auf 80* C geheizt Nachdem eine 
NCO-Zahl von 0,3 % on^fcM jatwjnl bei 50 *C 270 g DMlPA-LSsung (50 % Wasser) zugesetzt Nach einer i 
hafben Stunde we^enM 1 31 8^g 'Wasser fn 10 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85 *C geheizt, 
wobei das MEK urid~das Butylacetat abdestiltiert werden. 
Es entsteht eine weiBe Disfiersion^; - 

65 \f*^n<T;*^r^^ * •' 
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BelapielBS: 

220 g DMPA. 3385 g MEK. 1683 g NMP warden vorgelegt und auf 80- C erhitot Nachdem die DMPA 
geBst ist, wird auf 50* C gekOhlt und 888 g IPDI zugegeben. Es wird auf 80 ' C geheizt bs eine NCO-Zahl 
von 12 % srreicht ist Dann wird «rf 50 'C gekuhft imd 3249 g Pdyoster und 20 g TMP zugesetzt, 
Anschtodend wird bei 80'C gehalian, bis das Isocyanat umgessm ist. Bei SO'C werdan B80 0 A2, 222 g 
IPDI und 7 g DBTL auf einmal zugesetzt und auf BO' C geheizt Nachdem eine NCO-Zahl von 0.3 % 
erreicht 1st, wird auf SO'C gekOhlt und es warden 270 o DMIPA-USsung (SO %) zugesetzt Nach IS Minuten 
warden B414 g Waster in 20 Minuten zugatroptt Unter Vakuum wird auf 80*C geheizt wobei das MEK und 
das MIBKabdastJIJiert warden. 

Es entsteht eine weiSa, stabils Dispersion, 



FK 3S,4% 

SZ 20.2 

pH-Wert 7,5 

VemetzerAnteil 2,5% 



265 g DMPA. 3020 g Actrton und 1857 g NMP we/den vorgetegi und auf 60*C erhitzt. Nachdem die 
DMPA rjelSst Ist, wird bei SO'C 888 g IPDI zugegeban. Dann wird auf 65- C gehelzt bis eine NCO-Zahl von 
23 % erreicht ist Bel 50 • C wird 3180 g Polyester und 17 g TMP zugesetzt AnsehlieBend wird wieder bei 
65'C oshaitan, bis das Isocyanat abraagiart ist {NCO-Zahl klsiner 0,3 %). Bei 50 -C warden 933 g A3, 222 
g IPDI und 5 g DBTl auf einmal zugesetzt und 85 ■ C gehelzt. Be! elner NCO-Zahl von 0,4% wird auf SO'C 
gekllfilt und 367 g OMIP'rUSsung (50 %) zugesetzt. Nacrt 10 Minuten warden 7628 g Waaaar in 10 
Minuten zugatroptt. Untsr Vakuum wird auf 85- C geheizt, wobei -Aceton und MIBK abdestiffiert werdan. 

Es entsteht eine weiSa, stabile Dispersion. 



FK 


38,9% 


SZ 


23.2 


pH-Wert 


8,4 


VemetzerAnteil 


5,1% 



B»ttpl9lB7i 

, 2809 g Polyester, 17 g TMP, 174 g DMPA, 645 g A3 und 636 g NMP warden vorgelegt und auf SO'C 
erhtat Nachdem die DMPA geist ist, wird auf SO'C gakUhit und 688 g IPDI zugegeben Es wird aul BO'C 
gsrwzt jWTdort gehsften, datwi 638 g NMP zugegeben bis eine NCO-Zahl von 04 % erreicht IsL 8«i 
50 * C werdan 222 g IPDI und 5 g DBTL zugesetzt und auf 60 ' C geheizt Es warden 2S24 g MEK zugesetzt 
und ote Raaknon fortgeffihrt, bis etna NCO-Zahl von 0.4 % erreicht ist Bel 50'C werdan 240 g DMJPA- 
Lflaung (50 %) zugesetzt Nad) 3 Minuten werdan 510 g Wasser zugesetzt Nsch jewoift 3 Moiutan werdan 
dam 689 g. 666 g. 1337 g, 2006 g und 2006 g Wasser zugesetzt Unter Vakuum wird auf BO'C gehelzt 
wobei das MEK und das MIBK abdestiM werdan. ■, »\g \ - 

■ Es entsteht erne weiSa Dispersion. 
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FX 


32.0% 


SZ 


20.2 


pH-Wert 


7,8 


Vemetzer Anteil 


4,2% 



Belsplel B8= 

10 189 g DMPA. 3030 g MEK und 1292 g NMP werden vorgelegt und auf 80 *C erhitzt. Nachdem die 
DMPA gelost 1st, wird bet 50 *C 888 g IPDI zugegeben. Dann wird auf 80* C geheizt bis eine NCO-Zahl von 
4,2 % erreicht ist. Dann werden bei 50 'C 2784 g Polyester und 18 g TMP zugesetzt AnschlieBend wird 
wieder bei 80* C ge halt en, bis die NCO-Zahl kleiner 0,3 % ist Bei 50* C werden dann 222 g IPDI und 5 g 
DBTL auf einmal zugesetzt und auf 80 ' C geheizt. Nachdem eine NCO-Zahl von 0,9 % erreicht ist, wird auf 

is 50 *C gekUhlt und es werden 853 g A3 zugesetzt. Dann wird bis zu einer NCO-Zahl von 0,3 % bei 80' C 
geharten, um dann 232 g DMIPA-LBsung (50 %) zuzusetzen. Nach 20 Minuten werden 7098 g Wasser in 15 
Minuten zugetropft Urtter Vakuum wird auf 85 *C geheizt, wobei das MEK und das MIBK abdestiliiert 
werden. 

Es entsteht eine Dispersion. 

20 



FK 


35,2 % 


SZ 


19,7 


pH-Wert 


8,3 


Vernetzer Antei! 


3,5% 



Belsplel B9: 

30 174 g DMPA, 8891 g Aceton werden vorgelegt und auf 70 *C erhitzt. Nachdem die DMPA ge!5st ist, 
wird bei 50* C 888 g IPDI zugegeben. Dann wird bei 70' C so lange gehaften, bis eine NCO-Zahl von 2,8 % 
erreicht ist Bei 50 *C werden 2843 g Polyester und 17 g TMP zugesetzt. AnschlieBend wird bei 70* C 
gehaften, bis die NCO-Zahl kleiner 0,3 % ist. Bei SO* C werden 1093 g A3 und 222 g IPDI und 5 g DBTL 
zugesetzt und bei 65 *C bis zu einer NCO-Zahl von 0,3 % umgesetzt auf 50* C gekUhlt und werden 213 g 

35 DMlPA-LBsung (50 %) zugesetzt Nach 15 Minuten werden 9331 g Wasser in 10 Minuten zugetropft. Unter 
Vakuum wird auf 85* C geheizt, wobei das Aceton und das MIBK abdestiliiert werden. 

Es entsteht eine weiBe, stabile Dispersion, die sehr gute Trocknungseigenschaften besitzt 



FK 


40,1 % 


SZ 


18,2 


pH-Wert 


7,5 



45 Belsplel B10: . '* 

174 g DMPA und J. 483 g NMR warden vorgelegt und auf 80 * C erhitzt. Nachdem die DMPA gelost 1st, 
wird auf 50* C gekOhlt und 578 g IPDI Zugegeben. Es wird bei 80' C umgesetzt, bis eine NCO-Zahl von 5,1 
% erreicht ist Bej Rau m te m ^ 2809 g Polyester und 17 g TMP, 2129 g MEK und 1173 g A3, 

so wobei das AcrylM.separat^ von 12 % mit IPDI vorher umgesetzt wurde. Bei 80* C 

wird bis zur NCO-Zahl Jj*j&Mr ,CTv*V' ^r^.umoesetact. Bet 50* C werden 222 g IPDI und 6 g DBTL auf einmal 
zugesetzt und bis 80^C^zu elrw NCO-Zahl von 0,3 % umgesetzt, bei 70* C werden 214 g DMIPA-LSsung 
(50 %) Zugesetzt Naicti^ 7439 g Wasser in 20 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird 

auf 85 * C geheizt wob^ das MEX urtd das MIBK abdestiliiert werden. 



10 
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FK 


32,4% 


SZ 


19,6 


Vemetzer Anteil 


2,9% 



Aus der Dispersion werden wSSrige Metallic-Basislacke sowie Uni-Basislacke hergestelit. Diese Zeigen 
einen guten Metalltc-Effekt sowie eine gute Zwischenschichthaftung zur nachfolgenden Klariackschlcht. 

Belsple) B11: 

10 

72 g DM PA, 951 g Polyester, 407 g NMP und 924 g Acetort werden vorgelegt und auf 65*C erhitzt. 
Nschdem die DMPA geWst ist. wird auf 50 'C gekUhlt und dann 142 g IPDI und 1,5 g DBTL Zugegeben. 
Dann wird auf 65* C geheizt und solange gehahen bis eine NCOZahl kleiner 0,3 % erreicht ist Bel 50* C 
werden weitere 36 g fPDI zugegeben, auf 65 * C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Bei 
is 50 'C werden dann 250 g Acrylatharzvorprodukt A3 Zugesetzt und bei 65* C gehalten, bis eine NCOZahl 
kieiner 0.3 % erreicht ist. Ist dieser Wert erreicht, wird auf 50 "C gekUhlt und 134 g DMIPA-Liisung (50 
%ig) zugesetzt. Nach 15 Minuten werden 2085 g Wasser in 15 Minuten Zugetropft. Unter Vakuum wird auf 
'•^J} 65 * C geheizt, wobei das Aceton und das MIBK abdestilliert werden. 

20 Dispersionsendwerte 



FK 


34,7% 


SZ 


25,4 


pH-Wert 


B.7 


OH-Zahl 


100 mg KOH/g (auf Festharz bezogen) 


Vemetzer Anteil 


4,8%. 



Balsplol B12: 

65 g DMPA, 789 g Polyester, 365 g NMP und 866 g Aceton werden vorgelegt und auf 65 * C erhitzt. 
Nachdem die DMPA gelfist ist, wird auf 50* C gekUhlt und dann 237 g IPDI und 1,4 g DBTL zugegeben. 
Dann wird auf 65* C geheizt und solange gehalten, bis eine NCOZahl kleiner 0,3 % erreicht ist. Bei 50* C 
werden weitere 71 g IPDI zugegeben, auf 65 * C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Bel 
50 'C werden dann 455 g Acrytatharzvorprodukt A3 zugesetzt und bei 65' C gehalten, bis eine NCOZahl 
kleiner 0,3 % erreicht ist- Anschlie8end wird auf 50* C gekUhlt und 95 g DMIPA-L.fi sung (50 %ig) zugesetzt, 
Nach 15 Minuten werden 2357 g Wasser in 15 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85* C geheizt, 
wobei das Aceton und das MIBK abdestilliert werden. 

Dispersionsendwerte: - , lt ..., • 



FK 


37,3 % 


SZ 


21,9 


pH-Wert 


8,3 


OH-Zahl 


45 mg KOH/g (auf Festharz bezogen) 


Vemetzter Antett 


5,4%.. . 



Patentansprtlcho 

55 1. WSSrige Bindemitteldispersjon, erbSftlich durch gemeinsame Kettenverf 8 ngerung von u 

I. einem oder mehreren, ionische Gruppen oder in ionische Qruppen OberfOhrbare Gruppen tragen- 
den hamstoffgruppentrelen Polyurethanen m'rt im wesentlichen endstSndlgen . OH-Gruppen, mtt ? 
einem Zahlenmitto! der Molmasse (Mn) von 1000 bis 10000, einer Sa'urezahl von 5 bis 50 und einer 

11 ■ . \ 
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OH-Zahl von S bis 50 und 

II. einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesattigter 
Monomerer, mit einer SSurezaht von 0 bis 20. einer OH-Zahl von 150 bis 400 und einem 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2000 bis 20000, wobei das molare Verhattnis der Hydroxy!* 
gruppen der Komponente f zu denen der Komponente II bei 1 : 6 bis 1,0 : 0,5 liegt. mit 

III. einem Oder mehreren Diisocyanaten, in einem molaren Verhattnis der OH-Gruppen aus den 
Komponenten I und II zu den NCO-Gruppen der Komponente III von 1,05 : 1 bis 10 : 1, 

in wassertreiem Medium, Neutralisation mindestens eines Teits der vorhandenen in ionische Gruppen 
UberfUhrbaren Gruppen sowie OberfUhrung des entstehenden Produktes in die Wasserphase. 

2. Verfahren zur Herstellung von wSBrigen Bindemitteldispersionen. dadurch gekennzeichnet. dafl man 

I. ein oder mehrere ionische Gruppen Oder in ionische Gruppen QberfUhrbare Gruppen tragende 
hamstoffgruppenfreie Polyurethane mit im wesentlichen endstandigen OH-Gruppen, mit einem 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 1000 bis 10000, einer SSurezahl von 5 bis 50 und einer OH- 
Zahl von S bis 50, zusammen mit 

II. einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesattigter 
Monomerer, mit einer SSurezahl von 0 bis 20, einer OH-Zahl von 150 bis 400 und einem 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2000 bis 20000, wobei das molare Verhattnis der Hydroxy!- 
gruppen der Komponente I Zu denen der Komponente II bei 1 : 6 bis 1 ,0 : 0,5 liegt, 

in wasserfreiem Medium einer Kettenveriangerung unterzieht, durch Umset2ung mit 

III. einem oder mehreren Diisocyanaten, in einem molaren Verhattnis der OH-Gruppen aus den 
Komponenten I und II zu den NCO-Gruppen der Komponente III von 1,05 : 1 bis 10 : 1, 

worauf man mindestens einen Teil der vorhandenen in ionische Gruppen UberfUhrbaren Gruppen 
neutralisiert und das erhaltene Produkt in die Wasserphase OberfUhrt. 

3. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Polyurethane der Komponente I ausgehend von Polyesterpolyolen, Polycarbonatpolyolen und/oder 
Polyetherpolyolen hergestellt wurden. 

4. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Polymeren der Komponente II hydroxylgruppenhaltige Copolymere von Acrylsaurealkylestern 
und/oder Methacrylsaurealkytestern sind. 

5. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Polymeren der Komponente II eine SSurezahl von unter 5 aufweisen. 

6. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Polymeren der Komponente II eine OH-Funkttonalit3t von Ober 5 OH-Gruppen pro MolekUl 
aufweisen. ^ r >'- ^•- . 1 -V,- 

7. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie emulgatorfrei ist bzw. dafl es in Abwesenheit von externen Emulgatoren durchgefUhrt wird- 

8. Dispersion nach einem der AnsprUche 1 und 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS die enthaltenen 
Bindemittel ein Zahlenmittel der Molmasse von 5000 bis 100000 und eine SSurezahl unter 30 
aufweisen. 

9. wasriges Oberzugsmittel, enthaltend eine wSBrige Dispersion gemaB einem der AnsprUche 1 und 3 bis 



10. Oberzugsmittel nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet. daB es zusatzliche unterschiedliche Binde- ' 
mittel und/oder Vemetzer enthan ' 

11. Verwendung der wflBrigen Dlspersionen nach einem der AnsprUche 1 und 3 bis 8> sowie der 
Oberzugsmittel nach Anspruch 9 und 10 zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 zur Herstellung von Mehrschicrrtlacklenjngen auf dem Krattfahrzeugsek- 
tor. . ?! - r - ■ t :^K^ Fj '^'z 7 *- 



0»t/3000 W:1«:12 & 



Europiisches 
Patent irat 



EUROPAISCHER RECHERCHENBEWCHT 



EP 95 10 5988 



EINSCHLACICE DOKUMENTE 



DE-A-42 26 270 (HERBERTS) 

* SeHe 2, Zeite 32 - Selte 10, ZeHe 15; 
Ansprttche 1-11; Be1sp1ele 8,10-12 * 

DE-A-41 27 680 (KAKSAI PAINT) 

* SeUe 2, Zelle 37 - Seite 7, Zelle 34; 
Ansprtiche * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 120, no. 2, 
24. Januar 1994, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 33027p, 'AQUEOUS ACRYLIC 
POLYURETHANES COATING MATERIALS' 

* Zusamnen fas sung * 

& JP-A-05 186 543 (0AINIPP0N INK & 
CHEMICALS) 

EP-A-0 272 346 (E.I. DU PONT DE NEMOURS) 

EP-A-0 510 572 (AIR PRODUCTS AND 
CHEMICALS) 



it wur* fat rifc Prtnteaprfkto cntdtt 



1-12 



C08G18/08 
C08G18/62 



SACHCEMEIE (bLCLf) 



C08G 



DEN HAAG 



28. Jull 1995 



Bourgonje, A 



OEK CENANNTTN DOKUMENTE 




HAtaAm)' ' J 

D:lii*ibwUa 



